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Rijswijk, 6 September 2004 



De Directeur van het Bureau voor de Industriele Eigendom, 
voor deze, 




PRIORITY DOCUMENT 

SUBMITTED OR TRANSMITTED IN 
COMPLIANCE WITH 
RULE 17.1(a) OR (b) 



MfTTREKSEl 



Oe uitvlndlng betreft een lijmsamenstelllng omvattende een 
formaldehyde-bevattend© amlnoplasthars en een katalyserende verbindlng, waarbij de 
katalyserende verbindlng een zuur Is of een zuur kan vrijmaken met een pKa lager dan 
4 en dat de f ormaldehyde-bevattende amlnoplasthars een F/(NH 2 ) 2 verhoucDng bezit 
die kleiner of gelijk is aan 1. De uitvinding heeft tevens betrekking op een werkwljze 
voor de bereidlng van plaatmateriaai met behulp van de HJmsamenstelling volgens de 
uHvinding, en op het plaatmateriaai dat aldus verkrfjgbaar is. 
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LIJMSAMSNSTELLING OMVATTENDE FFN FORMALDEHYD &BEVATTENDE 
5 AMINOPLASTHARS EN EEN KATALYSERENDE VERBINDINQ 

De uitvinding betreft een fijmsamenstelling omvattende een 
formaldehyde-bevattende aminoplasthars en een katalyserende verblnding. 

Een dergelljke lijmsamenstelling is onder meer beschreven in EP- 

1 0 436.485-A2. In deze octrooipublicatle wordt een werkwljze beschreven voor de 

versnelde uitharding van aminoplastiijmen en daarmee vervaardigde houtmaterialen. 
De Iijm8amensteiling beschreven in bovengenoemde octrooiaanvrage omvat een 
ureumformaldehyde (UF) hare met een molaire F/U verhouding van 1 ,1 1 . Als 
katalyserende verbinding wordt ammoniumsulfaat toegepast. Voor de versnelde 

15 uitharding van deze aminoplastiijmen wordt een versneller-vanger systeem toegepast 
waarbij aan de Hjm een ureum-formaldehyde mengsel als versneller en een 
formaldehydevanger worden toegevoegd. Hettoevoegen van de formaldehydevanger. 
verMndert het toenemen van de formaldehyde-emissie uit het met de lijm vervaardigde 
plaatmateriaal. 

20 In verband met mflieuvoorschriften is de formaldehyde-emissie tijdens 

en na het vervaardigen van het plaatmateriaal zeer belangrijk. Zo wordt voor 
spaanplaten in NEN EN 31 2-1 een klasse 1 plaat gedefinieerd, waarvoor geldt dat het 
formaldehyde-potentieel niet hoger dan 8 mg per 100 g droog ceOulosehoudend 
materiaal mag zijn. Met formaldehyde-potentieel wordt bedoeld de hoeveelheid 

25 formaldehyde verkregen volgens de extraetiemethode als beschreven In DIN NEN 120, 
ook bekend als de Perforator test; het formaidehyde-potentieel van een materiaal is 
indicatief voor de formaldehyde-emissie ervan. De klasse 1 els voor spaanplaat is een 
strange eis waaraan het formaldehyde-potentieel uit spaanplaatmateriaal moet 
voldoen, en niustreert de trend near het verzwaren van de ernlssle-elsen. 

30 Er is nu verrassenderwijs gevonden dat wanneer een 

lijmsamenstelling volgens de uitvinding wordt toegepast voor de vervaardiging van 
plaatmateriaal de emissie van fonnaldehyde zeer laag is; zo kan voor spaanplaat het 
formaldehyde-potentieel volgens DIN NEN 120 onder de 10 en in veel gevallen zelfs 
onder de 8 mg/100 g droog cellulosehoudend materiaal liggen. Tegelijkertijd worden 

35 hierbij de uithardtljd en de uiteindelijke eigenschappen van het plaatmateriaal niet 
nadelig beTn\4oed> 



De lijmaamensteHing volgens de ultvinding wordt gekenmerkt doordat 
de katalyserende verblnding een zuur is of een zuur kan vrijmaken met een pKa lager 
dan 6 en dat de formaldehyde-bevattende aminopiasthars een F/(NH 2 ) 2 verhoudlng 
bezit die kleiner of getijk Is aan 1 . 

De katalyserende verblnding volgens de u'rtvinding kan een zuur ajn 
met een pKa lager dan 6 of een verblnding die een zuur kan vrijmaken met een pKa 
lager dan 6. De pKa van Net zuur wordt bepaatd bij 25°C. 

Zuren met een pKa lager dan 6 zijn op zich bekend. Voorbeelden van 
dergelijke zuren aSjn mierenzuur, melkzuur, glyoxyizuur, maleinezuur, fumaarzuur, 
ftaalzuur (o, m en p), salicyfzuur, p-tolueensulfonzuur, zwavelzuur, fosforzuur, 
tartaarzuur, urinezuur, zoutzuur, azijnzuur, benzoezuur, bamsteenzuur en 
fuiaancarbonzuur. 

Met een verbinding die een zuur kan vrijmaken wordt een verblnding 
bedoeld welke bij de bereldlng en/of toepassing van de lijmsamenstelling zodanfg 
reageert, bijvoorbeeld doordat de verblnding ontleedt, dat een zuur wordt gevormd. 
Voorbeelden van verblndingen die een zuur kunnen vrijmaken met een pKa lager dan 
6 zijn methylesters, melamine- of ureumzouten van een of meer van bovengenoemde 
zuren en gemethyloleerde ureum- of melamineverbindingen, veresterd met een of 
meer van de bovengenoemde zuren. Voorbeelden van methylesters zQn 
methylgiyoxylaat, methylcitraat, methylformiaat, methylfosfaat en methylureaat In zijn 
atgemeenheid kunnen de methylesters van zuren met een pKa lager dan 6 worden 
toegepast. 

Voorbeelden van melamine- of ureumzouten zijn melamineformiaat, 
melaminecitraat, ureumiactaat en ureumureaat. In zijn algemeenheid kunnen de 
melamine- of ureumzouten van zuren met een pKa lager dan 6 worden toegepast. 

Esters van gemethyloleerde ureum- of melamineverbindingen kunnen 
volgens onderstaande reactre worden gesynthetiseerd: 

R-NHa + CHaO + z HO-X — R-N-CH 2 OX 

I 

. Y 

waarin R-NHaafkomstlg is van melamine of ureum. HO-X afkomstig is van een zuur 
met een pKa lager dan 6, Y gelijk kan zijn aan H of CH 2 OX en z geiijk is aan 1 of 2. 

Bij voorkeur komt uit verblndingen die een zuur kunnen vrijmaken, ten 
minste 50% van het zuur vrij binnen 1 minuut bij go°C in water. 



-3- 



Ulteraard is het ook mogelijk dat de katalyserende verbinding 6en of 
meer van bovengenoemde zuren omvat, gecombineerd met een of meer van 
bovenstaande verbindingen die een zuur kunnen vrljmaken. Ook is het mogelijk dat de 
katalyserende verbinding meer dan een zuur of meer dan een verbindlng die zuur kan 
5 vrljmaken, omvat 

Een verbinding die een zuur kan vrijmaken kan bljvoorbeeld worden 
toegepast indien het gewenst is dat de lijmsamenstelling enige tgd bij 
kamertemperatuur bewaard moet worden. Men West dan bij voorkeur een verbinding 
die pas bij hogere temperatuur dan kamertemperatuur ontleedt, zodat de 

10 katalyserende werking pas optreedt bij het vervaardigen van het plaatmateriaal. 

Bij voorkeur is de katalyserende verbinding een zuur met een pKa 
lager dan 5, of een verbinding welke een zuur kan vrljmaken met een pKa lager dan 5. 
Dit heeft het voordeel dat het makkeiijker is om een vertaging van de pH van de 
lijmsamenstelling tot het gewenste niveau - van In het algemeen 7 of zelfs lager zoals 

15 6 - te bereiken. Een vender voordeel is dat het by daiende pKa mogelijk wordt om een 
kortere geitijd te bereiken. Geitijd Is gedefinieerd als de benodigde tijd tot gelvorming, 
nadat 5 gram gekatalyseerde hars in water in een reageerbuis gebracht wordt en de 
inhoud in kokend water wordt geroerd. 

Met nog meer voorkeur is de katalyserende verbinding een zuur met 

20 een pKa lager dan 4, of een verbinding welke een zuur kan vrijmaken met een pKa 
lager dan 4. Dit heeft het voordeel dat het makkeiijker wordt om lagere pH waarden In 
de lijmsamenstelling te bereiken dan met zuren - of verbindingen die een zuur kunnen 
vrijmaken - met een pKa tussen 4 en 6; een vender voordeel is dat de hoeveelheid te 
doseren katalysator kteiner is dan met zuren - of verbindingen die een zuur kunnen 

25 vrijmaken - met een pKa tussen 4 en 6; aangezien de dosering van deze katalysator in 
het algemeen in de vorm van een waterige oplossing zal plaatsvinden komt er due 
minder water In de lijmsamenstelling terecht, hetgeen gewenst is aangezien het bij een 
lijmsamensteiling voordelig is wanneer het waste stof gehatte zo hoog mogelijk Is. 

Bij voorkeur is de katalyserende verbinding een monozuur of een 

30 methylester, melamine- of ureumzout van een of meer monozuren met een pKa lager 
dan 4 of een gemethyloleerde ureum- of melamlneverbinding, veresterd met een of 
meer monozuren met een pKa lager dan 4. Een monozuur is een zuur dat slechts een 
waterstof ion (proton) kan afgeven. 

BIJ bijzondere voorkeur Is de katalyserende verbinding mierenzuur of 
35 een methylester, melamine- of ureumzout van mierenzuur of een gemethytoleerde 
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ureum- of melamineverbincfing. veresterd metmierenzuur. 

Met de meeste voorkeur is de katalyserende verbinding mierenzuur. 
In weer een andere voorkeursuitvoering, echter, is de katalyserende verbinding 
azijnzuur. 

5 Het is mogelijk om de katalyserende verbinding voigens de uitvinding, 

welke een zuur is of een zuur kan vrijmaken met een pKa kleiner dan 6, in de 
lijmsamenstelling in meer of mindere mate te combineren met bekende katalysatoren 
zoals bijvoorbeeld ammoniumsulfaat; in een voorkeursuitvoering van de uitvinding, 
echter, wordt dit niet gedaan en wordt geen andere katalysator toegepast. 

1 0 Ofschoon een theorettsche verklaring nog niet bekend is, wordt 

verondersteld dat de beperkte bufferende werking van (vrf jgemaakte) zuren met een 
zeer lage pKa nadelig is voor de werking van de lijmsamenstelling voigens de 
uitvinding. BQ voorkeur is daarom de katalyserende verbinding een zuur met een pKa 
hoger dan -14, of een verbinding weike een zuur kan vrijmaken met een pKa hoger 

1 5 dan -14; met meer voorkeur is de genoemde pKa hoger dan -1 0, met nog meer 
voorkeur hoger dan -6, en met de meeste voorkeur hoger dan -3. 

Als aminoplasthars worden in de onderhavige uitvinding 
condensatieprodukten toegepast van tenminste een aminoverbinding en een vrije 
formaJdehydeachtige verbinding. 

20 Als aminoverbinding in deze aminoptastharsen zijn zowel acyoiisohe 

als heterooycfische aminoverbindingen toepasbaar. Voorbeelden van aoyclisohe 
aminoverbindingen zijn ureum, thfeureum of ethylureum. Als heterooycfische 
aminoverbindingen worden bijvoorbeeld verbindingen toegepast welke een triazine 
structuur bezitten zoals melamlne, melam, hogere condensatieproducten van 

25 melamlne, ammeline, ammelide, oyaanuurzuur en ureidomelamlne. Bij voorkeur 
worden ureum en/of melamlne toegepast Meer in het bijzonder een mengsel van 
ureum en melamfne waarfoij de molverhouding melamine/ureum kan varieren tussen 
0,01 en 2, In het bijzonder tussen 0,02 en 1 . 

Als formatdehydeachtige verbinding zijn verbindingen toepasbaar 

30 welke als formaldehyde kunnen reageren. Voorbeelden zijn formaldehyde, 

paraformaldehyde en trioxaan. Paraformaldehyde is de polymere of ollgomere vorm 
van formaldehyde welke bij depolymerisatie formaldehyde afsplitst. Paraformaldehyde 
met een polymerisatiegraad n kan n moleculen formaldehyde voortbrengen en bevat 
dus n formaldehyde equlvalenten. 

35 Voorbeelden van aminoplastharsen zijn: mefatmine/fbrmaldehyde 
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harsen. ureunrvlformaldehyde harsen, melajnine/ureum/formaldehyde harsen, 
ureurrVfenol/formaldehyde harsen en melamlne/uieum/fenoWoimaldehyde harsen. 

Er werd in het bijzonder gevonden dat de fbrmaldehyde-emissie uit 
het tffielndelljke plaatmateriaal aanmerkelijk wordt verlaagd met een lijmsamensteiiing 
omvattende een aminopiasthars waarin de F/(m 2 h verhouding kleiner of gelijk is aan 
1 . By voorkeur is de F/{NH& verhouding kleiner dan 0,98; met meer voorKeur Weiner 
dan 0,96, met nog meer voorkeur kleiner dan 0,96, met bijzondere voorkeur kleiner dan 
0,94 en met de meeste voorkeur kleiner dan 0,92. De F/CNHzfe verhouding is de 
molalre verhouding van da formaldehyde-equlvalenten en de aanweztge NHz-groepen. 

De F/(NH2)2 verhouding in de aminopiasthars is bij voorkeur groter of 
geiijk aan 0,7, met meer voorkeur groter dan 0,75, met nog meer voorkeur groter dan 
0,78, bij bijzondere voorkeur groter of geiijk aan 0,8 en met de meeste voorkeur groter 
dan 0,82. 

De uitvinding heeft bovendten betrekking op het bereiden van 
plaatmateriaal door cellulosehoudende materialen met een lijmsamensteiiing votgens 
de uitvinding te mengen en uit te harden. Dtt uitharden vlndt plaats in een pers door 
hlerin bij verhoogde temperatuur en druk plaatmateriaal te vervaardigen met behuip 
van een HJm. waarbij de lijm de lijmsamensteiiing volgens de uitvinding omvat, 
omvattende een aminopiasthars en de katalyserende verbinding volgens de uitvinding. 
Bij voorkeur bestaat de lijm in hoofdzaak of zelfs nagenoeg helemaal of helemaaf uit de 
lijmsamensteiiing volgens de uitvinding. In het geval van berefding van multiplex 
panelen wordt aan de lijmsamensteiiing meestal vooraf een verdikker toegevoegd. 
Deze verdikker kan elk materiaal omvatten wat goed verdeeibaar in de lijm en dient in 
hoofdzaak ervoor dat de lijm meer vullend wordt en grotendeels aanwezkj blijft op het 
opperviak van de gebruikte fineren. 

Bij voorkeur wordt deze werkwijze toegepast bij de vervaardiging van 
multiplex, spaanplaat, MDF-plaat (medium density fibreboard), HDF-plaat (high density 
fibre board), OSB-plaat (oriented strand board) of op stro gebaseerde panelen 
(strawboard). 

Het bereiden van de lijm volgens de uitvinding door toevoegen aan 
de hars van een kataiysator gebeurt veelal kort voor de pteatproduktie. De hars heeft 
bij kamertemperatuur voldoende stabiliteit om enkele waken opgeslagen te kunnen 
worden. 

De aminopiasthars heeft doorgaans een pH van 8 of hoger. Indien 
volgens de uitvinding een zuur als katalyserende verbinding wordt toegepast wordt 
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aan de aminoplasthars het zuur toegevoegd totdat de pH van het mengsel 7 of lager Is. 
Bij voorkeur ligt de pH van het mengsei na toevoegen van de katalyserende verbinding 
tussen 6,5 en 5,5. Oit houdt veelal In dat ongeveer 0,5- 7 gew.% katalyserende 
verbinding wordt toegevoegd ten opzlchte van de aminoplasthars (gemeten als droge 
5 katalyserende verbinding / droge aminoplasthars). Voor de bereiding van multiplex 
panelen ligt de pH van het OJmmengsel na toevoegen van de katalyserende zure 
verbinding bij voorkeur tussen 7,0 en 6,5. Dit houdt veelal in dat ongeveer 0,2-1 gew.% 
katalyserende verbinding wordt toegevoegd ten opzlchte van de aminoplasthars 
(eveneens gemeten als droge katalyserende verbinding / droge aminoplasthars). 

10 Natoevoeging van de katalyserende verbinding wordt delijm tussen 

10 seconden en 4 uur gebruikt voor de bereiding van plaatmateriaeJ, bij voorkeur 
tussen 30 seconden en 120 mlnuten. 

Indian als katalyserende verbinding een verbinding wordt toegepast 
die een zuur kan vrijmaken, kan de lijm gedurende een iangere periode gebruikt 

1 5 worden voor de bereiding van plaatmaterfaaL De HJm wordt gebruikt na 30 seconden 
tot 30 uur. 

De tijdsduur waarbinnen de Iqm gebruikt kan worden is afhankelljk 
van vele f actoren en kan door de vakman op eenvoudige wljze worden bepaaid. De 
tijdsduur hangt ondermeer af van de toegepaste katalyserende verbinding, de 

20 temperatuur en de pH. 

De perscondities tqdens de bereiding van ptaatmateriaal hangen af 
van het soort plaatmateriaal. Zo wordt bij de vervaardiglng van multiplex een druk van 
1 -2 MPa toegepast, bij spaanplaat een druk van 1-5 MPa bij voorkeur 2-4 MPa en bij 
MDF een druk van 2-7 MPa bij voorkeur 3-6 MPa, De temperatuur waarbij het 

25 plaatmateriaal wordt vervaardigd, bedraagt bij multiplex doorgaans 80-1 40°C, bij 
spaanplaat en OSB doorgaans 1 80-230°C en bij MDF doorgaans 1 70-230°C. Bij 
spaanplaat, MDF en OSB wordt een perstijd toegepast welke ultgedrukt wordt in 
seconden per mm plaatdikte. Bij OSB-plaat is de perstijd veelal 4-1 2 sec/mm, bij 
voorkeur 6-1 0 sec/mm. Bij spaanplaat wordt doorgaans een perstijd aangehouden van 

30 4-12 sec/mm, bi) voorkeur 5-10 sec/mm. MDF platen worden vervaardigd met een 
perstijd van veelal 5-17 sec/mm, in het bflzonder 6-14 sec/mm. Multiplex panelen 
worden veelal vervaardigd met een perstijd van 30-70 sec/mm, in het bijzonder 40-60 
sec/mm. 

Tydens de lijmbereiding worden doorgaans wassen aan de 



njmsamenstelling toegevoegd om het uiteindelijke piaatmateriaal beter bestand tegen 
vochtopname te maken. De wassen zijn doorgaans emulsiewassen of vaste wassen en 
zijn bljvoorbeeld afkomstig uit de aardolie-industrie. 

De uitvinding heeft verder betrekklng op het piaatmateriaal dat 
verkregen kan worden door persen van de lijmsamenstelllng volgens de uitvincBng en 
cellulose-bevattende verbindingen. 

Het formaldehyde potentieel uit dit piaatmateriaal, in het bijzonder 
spaanplaatmateriaal, volgens de unwinding, gemeten volgens de zogeheten Perforator- 
test (DIN NEN 120). kan lager zijn dan 10 mg/100 g: bij voorkeur Is hetformaldehyde- 
potentieel lager dan 8 mg/100 g; dit heeft het voordeel dat het (spaan)plaatmateriaal 
volgens de ultvlnding een Masse 1 formaldehyde potentieel heeft volgens NEN EN 
312-1. Met meer voorkeur Is het formaldehyde-potentleel lager dan 7 mg/100 g, met 
bijzondere voorkeur lager dan 6,5 mg/100 g of zelfs lager dan 6 mg/100 g. Met de 
meeste voorkeur is het formaldehyde potentieel van het piaatmateriaal volgens de 
ultvlnding lager dan 5 mg/100 g. 

Het piaatmateriaal volgens de uitvinding heeft, goede mechanische 
eigenschappen: de interne breeksterkte, veelal aangeduid als internal bond strength of 
IB, van het piaatmateriaal volgens de uitvinding voldoet in het algemeen aan de V100 
test volgens N EN-EN 1087-1 . 

Blnnen het kader van de uitvinding heeft de bereiding van multiplex 
een spedfieke positie, aangezien de molaire F/(NH2> 2 verhouding van de 
aminoplastharsen in lijmsamenstellingen welke voor bekende bereidingswijzen van 
multiplex worden foegepast veelal hoger zijn dan voor de bereiding van andere soorten 
piaatmateriaal zoals spaanplaat. MDF-plaat, HDF-plaat of OSB. Tevens worden voor 
multiplex platen vaak andere normen voor de bepaling van forrnaldehyde-emissle 
gehanteerd. De uitvinding heeft dan ook tevens betrekking op een werkwijze voor de 
bereiding van een multiplex piaatmateriaal, omvattende het toepassen van een 
lijmsamenstelllng welke won* ultgehard, waarin de njmsamenstelling een 
formaldehyde-bevattende aminoplastha/s en een katalyserende verblnding omvat, 
waarbij de katalyserende verblnding een zuur is of een zuur kan vrijmaken met een 
pKa lager dan 6 en waarbij de formaldehyde-bevattende aminoplasthars een F/(NHa) a 
verhouding bezit die kteiner of gelijk is aan 1.2. by voorkeur kleiner of gelijk aan 1.1. 

De lljmsamenstelling welke volgens de uitvinding wordt foegepast 
voor de bereiding van multiplex kan de verdere voorkeursuitvoeringen zoals hlerboven 
omschreven omvatten. 
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De uitvinding heeft tevens betrekking op multiplex materiaal, 
verknjgbaar volgens de werkwijze volgens de uitvlnding. Hat mulfplex materiaal 
vofgens de uitvlnding heeft ate voordeel dat de f omaklehyde-emlssie lager is dan bij 
multiplex materialen welke op de bekende wijze - met hogere F/(NHz)2 verhoudlng in 
5 de aminoplaethare van de Ijjmsamenstelling en/of nlet met een zuur met een pKa lager 
dan 6 ate katalysator- zijn bereid. TegoOJkertlJd kan het muliptex materiaal volgens de 
uitvlnding toch ultstekende median ische eigenschappen vartonen; zo kan de 
treksterkte volgens NEN 314-1 voidoen aan strenge normen welke een waarde van ten 
minste 7 kg/cm 2 eisen. 

10 

De uitvindlng wordt nader toegeflcht aan de hand van de volgende 
voorbeelden zonder zich hiertoe te beperken. 

Voorbeeld 1 

1 5 Berelding van een bars ten behoeve van spaanplaat-bereiding 

26,6 gewlchtsdeten van een 50%-ige fonnaldehyde oplossing in 
water werd aan een op 50°C voorverwannde reactor toegevoegd. Met 2 molair 
(natron)loog werd de pH van de formaldehyde oplossing op 8.0-8.5 gebracht. Hlema 
warden 13,1 gewlchtsdeten ureum toegevoegd en werd de temperatuur van het 
20 mengeel verhoogd naar 99°C. Na het berelken van de gewenste temperatuur werd de 
pH met 2 molair azijn- of mierenzuur verlaagt naar 4,5-5.0. Deze temperatuur en pH 
bleef gehandhaafd totdat de viscositeit was gestegen tot 200-300 centipoise. Hiema 
werd de pH met 2 molair (nation)loog verhoogd naar 9.0-9.5 en de temperatuur van 
het mengsel veriaagd naar 90°C. Vervolgens werden 26.5 gewlchtsdeten melamine en 
25 17,6 gewlchtsdeien van een 50%-ige formaldehyde oplossing toegevoegd. Het 

reaetiemengsel werd gedurende 1 uur op deze temperatuur en pH gehouden, alvorens 
16,3 gewiohtsdelen ureum werden toegevoegd. Vervolgens werd de temperatuur van 
het mengsel veriaagd naar 50*0 en werd de lijm afgetapt 

Er werd een MUF hars verkregen met een F^NN^ van 0.9. 

30 

Voorbeelden P-4 en vemelljke nde exoerimenten ft-ft 

Aan de, volgens de procedure beschreven In voorbeeld I 
vervaardigde, MUF hars werden veischillende katalysatoren toegevoegd totdat een 
pH van 6 werd bereikt en werd de geltljd, de Abes treksterkte na token, de internal 
35 bondstrength van spaanplaat na token en het formaldehyde-potentfeel van spaanplaat 
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gemeten. Spaanplaat werd als volgt bereid: aan de harsen ward een zodanige 
hoeveelheid katalysator toegevoegd, dat een geitijd werd verkregen van ca. 60 
seconden bij 1 00°C. De gekatalyseerde bars werd met behulp van een blender 
intensief gemengd met een hoeveelheid spanen (spar), zodanig dat 1 0% droge hars 

5 aanwezlg was op droog hout Het vochtgehalte van het gebrulkte hout bedroeg 2,2%. 
Na mengen werden de beharste spanen overgebracht in een maJ waar homogeen 
werd verdeeld en licht werd verdicht, zodat een soort koek van spanen en hars 
ontstond. Na verwijderen van de zijkanteft van de mat werd de koek op de grondplaat 
in de op een temperatuur van 1 90°C gebrachte pens geplaatst en verder verdicht tot 

1 o een bepaalde dikte, zodanig dat een diohtheid van 650 kg/m a werd verkregen. Br werd 
een perstijdfaotor gebruikt van 1 1 sec/mm bij een paneeidikte van 16 mm. Na persen 
weitten de panelen afgekoeld en verzaagd tot de dimensies nodig voor de bepalingen 
van fonmaldehyde-potentleel en interne breeksterkte. 

De meetwaarden zijn in onderstaande label weergegeven. 
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1 ) Verhouding 1.1 werd bereikt door een hare te beraiden als in voorbeeld 1 , maar 
waarbij de hoeveelheid toegevoegde formaldehyde zodanig werd aangepast 
dat de gewenste molalre F/(NHa) 2 verhouding werd bereikt 
20 2) Voor de bepaJing van de geitijd werd 5 gram gekatalyseerde hars in water in 
een reageerbuis gebracht De inhoud werd geroerd in kokend water tot gel 
gevormd werd. De bijbehorende tijd is de geitijd. 
3) 3% Ammoniumsuifaat werd droog op droog toegevoegd aan 5 gram hars, 
waarna de geitijd volgens 2) werd gemeten. 
25 4) Voor de bepaling van de treksterkte werd 2 mg gekatalyseerde hars tussen 
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twee staafjes beukenfineer (0,75x20x1 17 mm) gebracht en gedurende 60 sec 
bg 140°C uitgehard (ABES methods (Automated Bonding Evaluation)), waarna 
de treksterkte na koken vond plaats volgens de procedure ontworpen door Prof. 
Ph. E. Humphrey, beschreven In US 5176028. 

5) De internal bondstrength is gemeten volgens EN 319 na twee uur koken 
volgens method© NEN-EN 1087-1 (V100 test). De in EN 312-5 vermelde 
specificatie voor gewlcht dragend plaatmateriaal voor gebruik onder vochtige 
omstancflgheden voor de hier berefdde spaanplaten bedraagt minimaal 0,14 
N/mm* 

6) Het formaldehyde potentieel is bepaald volgens. methode NEN-EN 1 20 
(Perforator test). 

VergeHjkend experiment A levert een ref erentiemateriaal met 
normale F/(NH2) 2 van 1 ,1 en ammoniumsulfaat ate katalysator; het formaldehyde- 
potemleel Is met 11 mg/100 g ongswenst hoog. 

Vergelijkend experiment B toont aan dat in spaanplaat een 
comblnatie van een normale F/(NH 2 ) 2 verhouding van 1,1 , en mierenzuur als 
Katalysator een nog hoger formaldehyde-potentieel tot gevolg heeft dan gebruikelijk is 
voor een dergelijk harssysteem. 

Voorbeeld 2 toont aan dat wanneer de pKa waarde van het zuur 
tussen 4 en 6 flgt, de geltijd weltewaar toeneemt tot waarden welke wat hoger zljn dan 
gebruikelijk voor dit type harsen, maar dat de bereikbare mechanlsche eigenschappen 
van eindproducten welke met behulp van deze lijmsamensteJIing zijn bereid zeer goed 
kan zijn - zoais gelRustreerd door de ABES treksterkte - ondanks de lage F/(NH 2 ) 2 
verhouding van minder dan 1 . 

Voorbeeld 3 laat zlen dat het monozuur mierenzuur tot een 
plaatmaterlaal met een hoge treksterkte, goede IB en een zeer iaag formaldehyde- 
potentieel lektt. Uft Voorbeeld 4 biljkt, in vergelijking met Voorbeeld 3, dat het 
monozuur mierenzuur tot een hogere treksterkte leidt dan het dizuur oxaalzuur. 

Voorbeeld 5 en veraeliikend experiment C 

Bereiding van een hats ten behoeve van multiplex-berefdlng 

Aan een glazen reactor werden toegevoegd 593 gewichtsdelen 
. 37,6% formaldehyde oplossing in water. Met 2 molair (natron)loog werd de pH van de 
formaldehyde oplossing op 7,5-8,1 gebracht, waarna 194 gewichtsdelen ureum en 41 



gewichtsdelen melamine warden gedoseerd 

De temperatuur werd verhoogd naar 90°C. 5 Minuter* na net bereiken 
van de gewenste temperatuur werd de pH met 2 molair mlerenzuur verlaagd naar 4,8- 
5.2. Na bereiken van het troebelingspunt bij kamertemperatuur werd de pH met 2 
5 molair (natron)Ioog verhoogd naar 8,5 en de temperatuur van het reactiemengsel 
verlaagd naar 88°0. Vervolgens werden 380 gewichtsdelen melamine en 398 
gewichtsdelen 37,6% formaldehyde oplossing toegevoegd. Het reactiemengsel werd 
gedurende 1 uur bp deze temperatuur en pH gehouden, waama werd afgekoeld tot 
78°C. Venyolgens werden 152 gewichtsdelen ureum toegevoegd en gecondenseerd tot 

1 o een vlscosltelt van 50 centlpolse. Daarna is afgekoeld tot 30°C. 

Er werd een MUF hars verkregen met een F/(NH 8 ) a van 1 ,1 . 

Bereiding multiplex platen (5 bags) 

Aan bovenstaande hars werd katalysator toegevoegd tot de 

16 gewenste geltijd van 160 sec bij 100°C werd verkregen. Daarna Is meel toegevoegd 
om een viscositeit van oa. 2000 oPs te berelken. Dlt lljmmengsel is verder toegepast bij 
de bereiding van 5 laags multiplex Hiervoor zljn rode meranti fineren gebruikt welke 
zijn geconditioneerd tot een vochtgehalte van 10%. Per plaat zijn tokens 3 kemlagen 
flneer met een dlkte van 3,7 mm en twee toplagen van 1 ,8 mm genomen. De fineren 

20 zijn kwiselings op elkaar gestapeld waarblj op de tussenllggende naden het 

lljmmengsel goed is verdeeld in een hoeveelheid van 200 gfm 2 . 

Na aanbrengen van lijm en stapelen Is het pakket gedurende 30 

minuten koud geperst met een druk van 10 bar. Na opwarmen van de pers Is 12 
mlnuten geperstfuttgehard bij een temperatuur van 120°C. Daarna zijn de panelen uit 
25 de pers gehaald en afgekoeld. 

Formaldehyde-emissie en IB zijn zo snel mogelijk na plaatbereiding 
bepaald volgens de Japanese Agricultural Standard JAS (JAS 987 2000 tor structural 
plywood). 
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1) Verhoucfing1,2weidbereilddoore^ 

de hoeveelheld toe te voegen formaldehyde zodanig werd verhoogd dat de 
gewenste molaire F/(NH 2 ) 2 ratio werd berelkt. 
5 2) Voordebepallngvandegeltljdwe«J5gramg^atalyseerdeharelnwaterln 
een reageerbuis gebracht De inhoud werd geroerd in kokend water tot gel 
gevormd werd. De bijbehorende tijd is de geWjd. 
3) Voordebepaling van de Abes treksterkte werd 2 mg gekatalyseerde bars 

tussen twee staafjes beukenfineer (0,76x20x1 17 mm) gebracht en gedurende 
10 60 sec bi] 140°C u'rtgehard (ABES methode (Automated Bonding Evaluation)), 

waarna de treksterkte na koken vond plaats volgens de procedure ontworpen 
door Prof. Ph. E. Humphrey, beschreven In US 5176028. 
. 4) De internal bondstrength (treksterkte IB) is gemeten aan 6 laags multiplex 
proefstukken na volgende cycUsche kooktest 
15 1. Onderdompeling In kokend water gedurende 4 uur 

2. Drogen16-20uurblj60*3°Cineenventilatieoven 

3. Onderdompeling in kokend water gedurende nogmaals 4 uur 

4. Afkoelen in water van 20°C. 

De IB Is crosswise gemeten als shear treksterkte in natte toestand binnen 4 uur 
20 na step 3. Volgens de JAS (JAS 987 2000 for structural plywood) is de Type I 

spedfteatle waarde voor vochtbestendige multiplex plaat minimaal 7,0 kg/cm 2 . 

5) Formaldehyde-emissie is gemeten volgens de Excicator methode, beschreven 
in de JAS (JAS 987 2000 for structural plywood). Hierbij worden 10 proefplaten 
van 1 50 bij 50 mm 24 uur boven 300 ml water weggezet in een excicator. Na 

25 deze tijdsduur wordt formaldehyde gemeten in de waterfase. 

6) Voor net verkrijgen van de geltijd werd hetzij vast ammoniumchloride 
toegevoegd aan de hars in geval van de referemte, hetzij een 50% mlerenzuur 
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oplossing. Oe pH van de aangezuurde hars JIgt in net laatste geval rond 6,6 

Uit vooibeeid 5 blijkt dat de formaldehyde (F)-emissie van multiplex 
volgens de ultvlndlng met 0.3 mg/100 ml significant lager is dan de F-emissle van de 
bekende multiplex zoals weergegeven in net vergelijkend experiment, terwijl toch de 
mechanlsche eigenschappen van de multiplex volgens de uttvinding, met name de IB 
na koken in water, voldoen aan de JAS norm. 
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CONCLUSIES 

Lijmsamenstelling omvattende een formaldehyde-bevattende arnlnoplasthars 
en een katalyserende verblndlng, met het kenmerk, dat de katalyserende 
verbinding een zuur is of een zuur kan vrljmaken met een pKa lager dan 6 en 
dat de formaldehyde-bevattende arnlnoplasthars een F/CNtfcfe verhouding 
bezit die Welner of gelijk Is aan 1 . 

• Lijmsamenstelling volgens conclusle 1, met het kenmerk, dat de 
katalyserende verbinding een zuur is of een zuur kan vrljmaken met een pKa 
lager dan 5. 

Lijmsamenstelling volgens conclusle 1 , met het kenmerk, dat de 
katalyserende verbinding een monozuur Is of een methylester, melamine- of 
ureumzout van een of meer monozuren met een pKa lager dan 4 of een 
gemethyloleerde ureum- of melamlneveroindhig, veresterd met een of meer 
monozuren met een pKa lager dan 4, 
Lijmsamenstelling volgens conclusie 3, met het kenmerk, dat de 
katalyserende verbinding mierenzuur is of een methylester, melamine- of 
ureumzout van mierenzuur of een gemethyloleerde ureum- of 
melamlneverbindlng, veresterd met mierenzuur. 
Lijmsamenstelling volgens conclusie 4. met het kenmerk, dat de 
katalyserende verbinding mierenzuur is. 
Lijmsamenstelling volgens conclusie 1, met het kenmerk, dat de 
katalyserende verbinding azijnzuur is. 

Lijmsamenstelling volgens een der conclusies 1-6, met het kenmerk, dat de 
pH van de lijmsamenstelling kleiner of gelijk is aan 7, 
Lijmsamenstelling volgens condusie 7, met het kenmerk, dat de pH van de 
lijmsamenstelling 6,5-5,5 is. 

Werkwijze voor de bereiding van een plaatmateriaal door cellulose-bevattende 
verbindlngen te mengen met de lijmsamenstelling volgens een der conclusies 
1-8 en ult te laten harden. 
Plaatmateriaal, verkrljgbaar volgens conclusie 9. 

Plaatmateriaal volgens conclusie 10, waarvan het formaldehyde potentieel 
volgens DIN NEN 120 lager is dan 8 mg/100 g. 

Plaatmateriaal volgens conclusie 11, waarvan het formaldehyde potentieel 
volgens OIN NEN 120 lager is dan 6,5 mg/100 g. 
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13. Plaatmateriaal volgens een der oonclusies 10 - 12, waarblj de Internal bond 
strength voldoet aan de in EN 312-5 vermelde spedficatle voor gewlcht 
dragend plaatmateriaal voor gebrulk onder vochtige omstandigheden gemeten 
volgens NEN-EN 1087-1 (V100). 

5 14. Werkwijze voor de bereWIng van een multiplex plaatmateriaal, omvattende het 
toepassen van een lijmsamenstefling wefce wordt uttgehard, met het kenmerk 
dat een lijmsamenstelllng volgens een der oonclusies 1 - 8 wordt toegepast, 
waarblj de formaldehyde-bevattende aminoplasthars een F/(NH 2 ) 2 verhouding 
bezit die Kleiner is dan 1 ,2. 

10 15. Multiplex materiaal, verkflgbaar volgens de werkwijze van oonclusie 1 4. 

16. Multiplex materiaal volgens oonclusie 15, waarblj de treksterkte volgens de 
JAS ten minste 7 kg/cm 2 Is 

1 7. Multiplex materiaal volgens oonclusie 1 5 of 1 6. waarin de formaldehyde- 
emlssie volgens de JAS maxlmaa! 0,3 mg/1 00 ml water is. 
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